1634. ANNALEN We. 3. 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 


BAND XXXL 


VII. Ueber das Dickflüssigwerden des geschmol- 
zenen Schwefels; con J. Osann. 


E; ist eine bekannte und oft beschriebene Thatsache, 
dafs der geschmolzene Schwefel bei fortgesetzter Erhiz- 
zung dickflüssig und zähe wird, und beim Erkalten in 
den Zustand der Dünnflüssigkeit übergeht, in welchem 
er eine Zeitlang verbleibt, bevor er erstarrt. Diese Er- 
scheinung scheint mit unserer Wärmelehre nicht in Ein- 
klang gebracht werden zu können, da eine Flüssigkeit, 
bei erhöhter Temperaiur, durch die Ausdehnung dünn- 
flüssiger, und bei erniedrigter dickflüssiger werden miifste. 
Dieselbe Erscheinung zeigen auch einige Salzauflösun- 
gen‘). Von diesen habe ich in einigen Aufsätzen, welche 
schon vor mehreren Jahren in diesen Annalen und in 
Kastner’s Archiv bekannt gemacht worden sind, ‚gezeigt, 
dafs die Ursache ihres Gerinnens in der Wärme und 
Flüssigwerdens in der Kälte, in einer durch die Tempe- 


ratur veränderten chemischen Verwandtschaft ihrer Be- - 


standtheile zu setzen ist, welche eine Zersetzung’ der Flüs- 
sigkeit zu Folge ‚hat. Es bleibt also nur noch der Schwe- 
fel als Ausnahme übrig. Aber auch diese Ausnahme ver- | 
liert als Einwendung gegen die bisherige Theorie der 
Wärme dadurch, dafs die Einfachheit des Schwefels nicht 
als absolut anzunehmen ist. Ich meine hiermit nicht, — 
dafs man die Zusammengesetztheit desselben für wahr- 
scheinlicher halten solle, als die anderer Körper, sondern 
dafs man von ihr nicht als von etwas Unumstöfslichen 
ausgehen könne. 


1) In neuester. Zeit hat auch Savart beobachtet, dafs das Was- 
ser ein Maximum und ein Minimum der Klebrigkeit besitzt. 
S. diese Annal. Bd. XXIX. S. 361. P. 

BER: 3 
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Es ist jedoch nicht nöfhig, auf diese Weise die ge- 
genwärtige Wärmelehre gegen diese einzige Ausnahme in 
Schutz zu nehmen. Noch innerhalb: des Gebietes der 
Physik finden sich Gründe, welche uns diese Erschei- 
nung als Ausnahme ‚verschwinden lassen. Soll nämlich 
diese Erscheinung wirklich im Widerspruch mit dem Ge- 
setz der Ausdehnung der Körper durch die Wärme seyu, 
so mufs gezeigt werden, dafs das Dickflüssigwerden des 
geschmolzenen Schwefels. wirklich die Folge einer Zusam- 
menziehung des flüssigen Schwefels bei erhöhter Tempe- 
ratur ist. . Diefs ist es aber gerade, was nicht statt findet, 
Nimmt man eine an einem Ende zugeschmolzene Glas- 
röhre, bringt hierin Schwefel und setzt ihn, nachdem er 
geschmolzen ist, einer zunehmenden ‘Temperatur aus, so 
sieht man ‚deutlich, dafs er sich fortwährend ausdehnt, 
und beim Dickflüssigwerden das Maximum seiner Aus- 
dehnung erreicht. Ebenso gewahrt man ein Zusammen- 
ziehen beim Erkalten. Um diese Beobachtung in die 
Form eines Versuchs zu bringen, verfuhr ich folgender- 
mafsen. 

Es wurde eine an einem Ende verschlossene Glas- 
röhre von 1” Durchmesser und 8” Höhe in einen mit 
Sand gefülltem Platintiegel gesteckt, so dafs die Hälfte 
davon. bedeckt war. In dieser wurde Schwefel zum 
Schmelzen gebracht, und in den flüssigen Schwefel ein 
zu diesem Versuch eingerichtetes Aräometer von Glas, 
von der gewöhnlichen Form, dessen oberer Theil in ei- 
nem Glascylinder besteht, eingelassen. Mit dem Erhitzen 
des ‚Schwefels wurde fortgefabren, bis das Aräometer, 
welches fortwährend sank, seinen Stand nicht mehr ver- 
änderte. Der Schwefel war braun und dickfliissig, und 
es zeigten sich in ihm Blasen, welche als Beweis dienen 
können, dafs er zu sieden anfing. Es wurde jetzt ge- 
messen, um wieviel der Glascylinder des Aräometers über 
den Rand, der Glasröhre hervorragte. Hierauf wurde 
die Glasröhre aus dem Sande genommen, und aufrecht 
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zum Erkalten hingestellt. In dem Maafse, als er jetzt 
erkaltete und dünnflüssiger wurde, stieg das Aräometer. 
Als der geschmolzene Schwefel am Boden der Röhre zu 


erstarren anfing, wurde der nunmehrige Abstand der Spitze — 


des Aräometers von dem Rande der Röhre gemessen, 
und somit das Verhältnifs der Dichtigkeiten gefunden. 
Zwei Versuche gaben folgende Resultate: 

1) der Stand des Aräometers über dem äufseren 


Rand der Glasröhre im Zustande des Maximums der — 


Dickflüssigkeit des Schwefels war 2” 10”,5, und nach 
dem Erkalten 3”7”,5, Zahlen, welche einem Verhält- 
nisse von 27:34 entsprechen. 

2) Stand des Aräometers vor dem Erkalten 2” 3”, 
und nach dem Erkalten 3” 1”,5, entsprechend einem Ver- 
hältnisse von 27 :37,5. 

Von diesen zwei Versuchen halte ich den letzten für 
den gelungneren. Die stattgefundene Differenz zwischen 
beiden Versuchen hat darin seinen Grund, dafs bei der 
grofsen Zähigkeit des dickflüssigen Schwefels das Stei- 
gen und Fallen des Aräometers bei weitem schwieriger 
vor sich geht, als es bei andern Flüssigkeiten der Fall ist. 

Aus diesen Versuchen geht nun unläugbar hervor, 


dafs dig dickflüssige Beschaffenheit des geschmolzenen 


Schwefels, oder das sogenannte Erstarren desselben, nicht 
von einer Contraction durch die Wärme abzuleiten ist. 
Es geht ferner daraus hervor, dafs Zähigkeit und Dich- 
tigkeit einer Flüssigkeit in keinem unmittelbaren Verhält- 
nisse zu einander stehen, wie diefs auch bei andern Flüs- 
sigkeiten leicht nachweisbar ist. Es fällt daher diese ein- 
zige noch vorhandene Ausnahme hier weg, wobei ich 
noch bemerke, dafs das Gerinnen des Eiweifses nicht 
hieher zu rechnen ist, weil beim Erkalten desselben kein 
Wiederflüssigwerden statt findet. 

Um das Eigengewicht des geschmolzenen Schwefels 
in diesen zwei Zuständen zu bestimmen, verfuhr ich ‘fol- 
gendermafsen: Es wurde das Gewicht des Aräometers 
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genommen, und zu 19,27 Grmm. gefunden. Hierauf wurde 
in eine Cubikcentimeterröhre Wasser gegossen. Das Vo- 
lum desselben betrug 155 C. C. Es wurde jetzt das 
Aräometer soweit eingelassen, dafs sein Stand dem ent- 
sprach, welchen es im dickflüssigen Schwefel eingenom- 
men hatte. Das Wasser war hierdurch auf 166 gestie- 
gen. Als dasselbe so weit gehoben ward, dafs sein nun- 
mehriger Stand dem entsprach, welchen es im dünnflüssi- 
gen Schwefel eingenommen hatte, gab es die Wasserhöhe 
zu 165 C. C. Demnach beträgt das Volumen des durch 
das Aräometer verdrängten geschmolzenen Schwefels im 
dickflüssigen Zustande 11, im dünnflüssigen 10 C.C. Und 
hiernach ist das Eigengewicht des gsschmolzenen Schwe- 
fels in ersterem Zustande 1,751, im letztern 1,927. Diese 
Angabe weicht wenig von denen des Eigengewichts des fe- 
sten Schwefels ab, welche zwischen 1,98 und 2,00 lie- 
gen. Es war diefs zu erwarten, da diese Bestimmung 
für den Moment gilt, bei welchem der Schwefel zu er- 
starren anfängt. Zugleich geht daraus hervor, dafs beim 
Erstarren keine einigermafsen beträchtliche Ausdehnung 
des Schwefels statt findet. 

Die früher von mir untersuchten gerinnenden Flüs- 
sigkeiten gewinnen jetzt nach der Entdeckung der Iso- 
merie ein neues Interesse, da sie offenbar schöne Bei- 
spiele von durch Wärme bewirkten metamerischen Mo- 
dificationen abgeben. Von ibnen dürfte besonders die 
Verbindung von weinsteinsaurem Kalk mit Natron oder 
Kali hervorzuheben seyn. Bei gewöhnlicher Tempera- 
tur ist die Verbindung ein basisches Salz, bestehend aus 
1 At. Weinsteinsäure, 1 At. Kalk und 1 At. Kali oder 
1 At. Natron. Bei einer Temperatur, welche zwischen 
70 bis 80° R. liegt, wird sie zersetzt. Das Alkali hat 
jetzt eine gröfsere Verwandtschaft zur Weinsteinsäure, 
und entzieht dem weinsteiusauren Kalk 2 At. Wein- 
steinsäure, wodurch basischer weinsteinsaurer Kalk, be- 
stehend aus 1 At. Säure und 3 At. Kalk, ausgeschieden 
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37 
wird.. In der Ausscheidung dieses Salzes, welches eine 
sehr voluminöse Masse ausmacht, besteht das Gerinnen.. 
Beim Erkalten treten die früheren Verwandtschaftskräfte 
wieder ein, es entsteht einfacher weinsteinsaurer Kalk, 
welcher sich nun wieder in dem Kali oder Natron auf- 
löst. Drückt man durch W ein Atom Weinsteinsäure 
aus, so läfst sich die Erscheinung des Gerinnens durch 


die Formel darstellen: 
3WCaK=WCa?+-W?K 


IX. Ueber einige Erscheinungen bei der Bewe- 
gung con Flüssigkeiten; beobachtet von Hrn. 
ELF. Thayer. 


D. Verfasser, weiland Zögling der polyteehnischen 
Schule in Paris, hat Flüssigkeiten in verschiedene Bewe- 
gungen versetzt, und dabei Erscheinungen beobachtet, die 
mit der bisherigen Theorie im Widerspruch stehen. Er 
glaubt, dafs man diese in zwei Punkten modificiren müsse, 
nämlich: 1) durch Hinzuziehung neuer mechanischer Be- 
trachtungen beim Studium der hydrostatischen und hydro- 
dynamischen Gesetze, und 2) durch Einführung eines neuen 
rein chemischen Elements, welches bisher in dieser Theorie 
vernachläfsigt ward: der verschiedenen Natur der Flüssigkei- 
ten. Die von Hrn. Thayer beobachteten Erscheinungen 
beziehen sich auf zwei Arten von Bewegungen, auf die 
Pendelbewegung und die Rotationsbewegung um die Axe 
des Gefäfses, eines Cylinders mit kreisrunder Grundfläche. 
1) Erscheinungen bei der Pendelbewegung. — Sind 
zwei Flüssigkeiten über einander gelagert in einem Ge- 
fälse, dem man eine Pendelbewegung giebt, so bemerkt 
man, dafs die Oberfläche, in Bezug auf das Gefäfs, bei- 
nahe fest und gegen den Radius des Pendels senkrecht 
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bleibt, dafs aber die Trennungsfläche beider Flüssigkei- 
ten keineswegs der Oberfläche parallel bleibt, sondern 
eine sehr merkliche Oscillationsbewegung annimmt. Sie 
neigt sich, in Bezug auf die Oberfläche, so dafs die 
Schicht der obern Flüssigkeit abwechselnd an der einen 
Seite des Gefälses dünn, und an der andern dick wird. 
So lange die Pendeloscillation langsam ist und wenig 
Amplitude hat, bleibt diese Trennungsfläche beinahe eben; 
so wie aber diese Bewegung rasch wird, und eine grofse 
Amplitude erreicht, sieht man sie eine krumme Gestalt 
annehmen, die sowohl mit der Natur der Flüssigkeiten 
als auch mit deren respectiven Dichtigkeiten und Men- 
gen variirt. 

Die Bewegung der Trennungsfliche geschieht nicht 
immer in demselben Sinne. Ist die Oscillation klein und 
die Bewegung langsam, so sieht man die Trennungsfläche 
an der Seite, wohin das Pendel geht, sich der Oberfläche 
nähern. So erreicht die obere Schicht das Minimum ih- 
rer Dicke an der linken Seite, sobald das Gefäfs an der 
linken Gränze seiner Oscillation angelangt ist, und um- 
gekehrt an der rechten Seite, wenn dieses die rechte 
Gränze erreicht. 

Wenn aber die Oscillation an Amplitude und Schnel- 
ligkeit zunimmt, tritt das Minimum der Dicke der obern 
Schicht später ein. Dann findet diefs Minimum nicht 
mehr an der Gränze der Oscillation statt, sondern etwas 
später, wenn das Gefäfs schon wieder rückgängig gewor- 
den ist. Zuletzt stellt es sich erst im Momente ein, wenn 
das Gefafs an der entgegengesetzten Gränze seiner Os- 
cillation angelangt ist. Wenn demnach die Bewegung 
sehr rasch ist, senkt sich die obere Flüssigkeit auf der 
Seite, wohin das Pendel geht, während, wenn die Bewe- 
gung langsam geschieht, die untere Flüssigkeit an dieser 
Seite steigt. 

Ist die Oscillation sehr grofs, so verläfst die leich- 
tere Flüssigkeit zum Theil die Oberfläche, und wird da- 
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selbst durch die schwerere ersetzt. Erreicht das Pendel 
gar die oberhalb des Centrums liegende Vertikale, so 
befindet sich die schwerere Flüssigkeit gänzlich an der 
Oberfläche, und die leichtere Flüssigkeit am Boden des 
Gefafses. Steigt das Pendel an der andern Seite herab, 
so nehmen die Flüssigkeiten, indem sie ihre Bewegung 
fortsetzen, allmalig ihre ursprünglichen Orte wieder ein. 
Bei diesem vollständigen Umlauf bleibt die Oberfläche 
fest, so dafs die Flüssigkeiten, indem sie übereinander 
hinweggleiten, sich in einem verschlossenen Gefafse zu 
befinden scheinen. 

Wenn drei und mehre Flüssigkeiten übereinander 
gelagert sind, so sieht man die Trennungsflächen sich 
nach denselben Regeln, wie bei zwei Flüssigkeiten, be- 
wegen; so dafs sie einander fast parallel bleiben. Ist 
indefs die Bewegung sehr rasch, so berühren sie einan- 
der bisweilen zuletzt an der Seite, und man sieht die 
Flüssigkeiten, welche durch eine dazwischen liegende 
Schicht getrennt’ waren, in einander fliefsen. 

Wenn eine einzige Flüssigkeit oscillirt, giebt es-in 
ihrem Innern analoge Ströme, wie die, welche sich bei 
mehren Flüssigkeiten durch die Bewegungen der 'Tren- 
nungsflächen kund geben. Der obere Theil der Flüssig- 
keit bewegt sich im gleichen Sinne mit dem Pendel, der 
untere Theil dagegen im entgegengesetzten. Diels sieht 
man, wenn man leichte, schwebend bleibende Körper in 
die Flüssigkeit schüttet. 

2) Erscheinungen bei der Rotationsbewegung. — 
Wenn man ein Gefafs, das übereinander liegende Flüs- 
sigkeiten enthält, sich um seine Axe drehen läfst, nimmt 
die Oberfläche immer eine concave Gestalt an; allein 
die Krümmung derselben variirt mit der Natur der Flüs- 
sigkeiten. 

Was die Trennungsflächen betrifft, so sind sie zu- 
weilen ‚concav, zuweilen convex. Die Gestalt, welche 
sie annehmen, hängt nicht blofs von den respectiven Dich- 
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tigkeiten und Mengen der Flüssigkeiten ab, sondern auch 
von deren Natur. Wenn die Bewegung an Schnellig- 
keit zunimmt, geht die Convexität auch in Concavität 
über. 

Beispiele: Oel auf Wein oder Wasser gebracht, 
giebt eine convexe Trennungsfläche. Diese Fläche tan- 
girt zuletzt die Oberfläche, welche concav ist, und. dar- 
auf schneidet sie letztere, so dafs das Oel nur einen Ring 
bildet, und der Wein die Mitte der Oberfläche einnimmt. 
Wird die Bewegung aufserordentlich grofs, so geht die 
Trennungsfläche zuletzt aus dem Convexen in das Con- 
cave über, und die Oberfläche, die ihrerseits auch sehr 
concav ist, besteht nur aus Oel. 

Terpenthinöl auf Wein gebracht, giebt bei der Pen- 
delbewegung eine ungemein unruhige Trennungsfläche. 
Bei der Rotationsbewegung beugt sich die Oberfläche 
wie die Trennungsfläche nur sehr schwierig. Ist die Be- 
wegung langsam und die Menge des Oels gering, so er- 
hält man eine schwache Convexität, welche, so wie die 
Rotation rascher wird, gleichfalls in eine, obwohl schwache 
Concavität übergeht. 

Oel, gegossen auf wafsrigen Weingeist (melange 
alcooligue), von dem es in der Dichtigheit nur aufser- 
ordentlich wenig abwich, giebt eine starke Convexitit. 
Ist der Dichtigkeitsunterschied auch noch sehr klein, aber 
von entgegengesetzter Art, so dafs das Oel sich unter 
dem Weingeist befindet, so erhält man eine starke Con- 
cavität. 

Als Oel und Weingeist, von gleicher Dichte genom- 
men, und nacheinander in gleicher Menge unter eine 
gleich dicke Schicht von Terpenthinöl gebracht wurden, 
gab, bei durchaus gleicher Rotationsbewegung, in beiden 
Fällen das Oel eine sehr starke, und der Weingeist eine 
sehr schwache Concavität. Und dennoch’ gab es in die- 
sen beiden Fällen keinen andern Unterschied, als den 
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von der Natur und gegenseitigen Affinität der Flüssig- 
keiten abhängigen. 

Schichtet man drei Flüssigkeiteh übereinander, so 
behalten die Trennungsflächen die Gestalten, welche sie 
bei zwei Flüssigkeiten angenommen hatten. Sind z. B. 
Alcohol, Oel und Wasser aufeinander gelagert, so hat 
das Oel oben eine concave und unten eine convexe 
Oberfläche, und diese Flächen nähern sich, wenn die Ro: 
tationsbewegung schneller wird, so dafs dann Alcohol 

- und Wasser einander berühren, und nur durch ein Oel- 
häutchen getrennt sind. Fügt man noch Terpenthinöl 
hinzu, so bleiben die Trennungsflächen der drei vorher- 
genannten Flüssigkeiten fast unverändert; die zwischen 
dem Alcohol und dem Terpenthinöl ist concav, und wird 
es bei erhöhter Rotationsgeschwindigkeit in dem Grade, 
dafs sie die Mitte der unteren Trennungsfläche zwischen 
dem Alcohol und dem Olivenöl, folglich auch die, diese 
letztere tangirende Scheidefläche zwischen dem Alcohol 
und Wasser berührt. 

Es bleiben nun noch, setzt Hr. Thayer hinzu, die 
Erscheinungen zu untersuchen, welche übereinander ge- 
lagerte Flüssigkeiten bei andern Bewegungen, unter an- 
dern bei Fortbewegungen in geraden und krummen Li- =—_— 
nien annehmen. Man mufs dann bei allen diesen B- —_ 
wegungen die verschiedenen Gestalten der Oberflächen 
und Trennungsflichen, in Bezug auf die bei jedem Ver- 
suche stattfindenden Umstände, mit Genauigkeit bestim- 
men. ‘Der Verfasser hat sich vorgenommen, der Pariser 
Academie späterhin die Früchte seiner ferneren Unter- __ 
suchungen vorzulegen. Als Commissäre zum Bericht fir 
die gegenwärtige Arbeit sind ernannt: die HH. Gay- 
Lussac, Dulong und Hachette (L'Institut No. 2. | 
p- 179). 


> 


X. Ueber den analytischen Ausdruck für die 
Spannkraft des VVasserdumpfs. Aus einem 
Briefe des Hrn. Biot an die Pariser Aca- 
demie vom sten October 1833. 

v 


Kk. ist mir gelungen, die Spannkraft des Wasserdampfs 
durch eine sebr einfache Formel auszudriicken, welche die 
Variationen dieser Kraft von — 20°C. bis -+ 220°C., 
d. h. innerhalb des ganzen Temperatur-Intervalls, das die 
bisherigen Versuche umfafsten, mit eben der Genauigkeit, 
wie die Beobachtung es gethan, darstellt. 

Dieser Ausdruck bezieht sich auf den Logarithmen 
der Spannkraft und weicht ab von allen bisherigen, be- 
sonders für eingeschränktere Temperatur -Intervalle ver- 
suchten. Er ist analog den analytischen Ausdrücken, 
welche die Transmission der Wärme durch feste Körper 
vorstellen, nur spielt bier die Temperatur die Rolle wie 
dort die Transmissionszeit. Er verändert seine Form 
nicht, wenn man den Anfangspunkt auf diesen oder je- 
nen Punkt der Thermometerskale verlegt. Dadurch und 
durch seine erstaunliche Uebereinstimmung mit den Ver- 
suchen, scheint er mir alle Kennzeichen eines physischen 
Gesetzes zu haben. 

Er schliefst vier Constanten ein, welche ich folgen- 
dermafsen bestimmt habe. 

Ich nehme von Hrn. Gay-Lussac’s Beobachtun- 
gen die bei —20°C. und die bei + 40°C., und ver- 
einige damit zwei Beobachtungen der Hrn. Arago und 
Dulong, eine bei 160° und die andere bei 220°C. des 
Luftthermometers, denn das Gesetz würde seine ganze 
Einfachheit verlieren, wenn man darin die Unregelmäfsig- 
keiten des Quecksilberthermometers einführen wollte '). 


1) Um mir diese Beobachtungen genau für den augegebenen Punkt 
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Ich verweile bei diesem Genauigkeitsdetail, weil es 
geeignet ist, die Folgerungen aus der Formel fiir einen 
sogleich anzugebenden Punkt von grofser physikalischer 
Wichtigkeit sicherer zu machen. 

Bei Ausdriicken von der Form, welche ich ange- 
wandt habe, hängt die Bestimmung der Constanten be- 
kanntlich von der Lösung einer numerischen Gleichung 
ab, deren Grad halb so grofs ist, als die Zahl dieser 
Constanten. Allein ich habe bei dieser Operation einen 
neuen Weg eingeschlagen, welcher, indem er den succes- 
siven Einflufs der Data, denen man die Formel anpafst, 
unter einem sehr einfachen Gesichtspunkt darstellt, ein- 
zusehen und im Fortgang der Rechnung gewissermafsen 
abzulesen erlaubt, welchen Grad von Fixität die Resul- 
tate erlangen. In dem besondern Fall mit dem Was- 
serdampf, hat die Endgleichung vom zweiten Grade, die 
zu lösen ist, zwei Wurzeln von solcher Form, dafs die 
Spannkraft nicht bis in’s Unendliche wachsen kann; und 
man kann ihnen diese Form nicht nehmen, als wenn man 
in den Beobachtungen ungeheure, mit deren Gesammt- 
heit durchaus unverträgliche Fehler voraussetzt. Sehr 
wahrscheinlich, wenn nicht völlig gewifs, wird daher die 


zu verschaffen, verfuhr ich wie die Astronomen, wenn sie un- 
vollkommene Tafeln zu berichtigen haben. Zunächst interpo- 
lirte ich local und durch blofse Proportionaltheile die diesen 
Punkten benachbartesten Beobachtungen. Mit diesen genäherten 
Angaben erhielt ich eine erste Bestimmung der Constanten, 
welche sich der Gesammtheit der Beobachtungen schon sehr gut 
anschlofs, Durch Versetzung der so erhaltenen approximativen 
Formeln auf die vier bezeichneten Punkte, reducirte ich nun 
streng die benachbarten, oberhalb wie unterbalb liegenden Beob- 
achtungen, wie man sich in der Astronomie der schon construir- 
ten "Tafeln bedient, um Beobachtungen auf das Solstitium und 
Aequinoxium zu reduciren, die diesen Punkten vorhergehen oder 
nachfolgen. 

Die Beobachtungen von Hrn. Gay-Lussac zwischen —20° 
und -+ 100° C. bilden eine sehr schätzbare und noch nicht be+ 
kannt gemaehte Reihe, die derselbe mir giitigst mitthälte. ——_ 
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 Folgerung, zu der sie führen, die nämlich: dafs die Spann- 
kraft des Wasserdampfs beobachtet, wie wir es thun, in 
einem verschlossenen Raum, in Berührung mit flüssigem 
Wasser, nicht unendlich wächst, sondern fortwährend ei- 
ner Gränze entgegengeht, welche die bisherigen Versuche 
auf 1200 Atmosphären festsetzen. Es ist sehr zu wün- 
schen, dafs die Anstrengungen der Physiker sich vereini- 
gen, um diesen so wichtigen Punkt zu bewahrheiten. 
Ich nehme überdiefs an, wie es nöthig ist, dafs die 
beiden Gruppen von Versuchen mit selbst regulirten Ther- 
mometern angestellt sind, d. h. mit solchen, die 100° in 
destillirtem Wasser zeigen, welches unter dem Druck 
von 760 Millimetern Quecksilber von der Temperatur 
des schmelzenden Eises siedet. Diefs sind meine einzi- 
gen Angaben für das ganze Intervall von 240 Graden, 
welche die. bisherigen Versuche umfassen. Sie lassen 
demnach an jedem der beiden Enden dieses Intervalls 
einen partiellen Bogen von 60°, und in der Mitte einen 
von 120°, welche alle durch keine Beobachtung festge- 
setzt sind. Mittelst der so bestimmten Constanten giebt 
die Formel indefs alle dazwischen liegenden Spannkräfte 
mit einer eben so grofsen Genauigkeit, als die Beobach- 
tungen. Die fast unvermeidlichen Fehler, welche man 
darin antrifft, scheinen sichtlich von den mit der unteren 
Beobachtung verbundenen Schwierigkeiten herzurühren, 
wo ein Centesimalgrad einem Unterschied von 0,06 Mil- 
limetern entspricht; und sie sind von der Art, dafs sie 
vollständig verschwinden, wenn man die Formel, statt sie 
dieser einzigen Beobachtung anzupassen‘, der Gesammt- 
heit der in diesem delicaten Theil der Thermometerskale 
gemachten Beobachtungen anschmiegt. Die gröfste die- 
ser Abweichungen steigt übrigens nur auf 1°, welche, in 
der Temperatur, wo sie vorhanden ist, einem Viertel- 
Millimeter entspricht. Ist man aber einmal aus diesen 
schwierigen Versuchen heraus, z. B. bei -+10° angelangt, 
so zeigen sämmtliche Beobachtungen, sowohl die unter 
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Null von Hrn. Gay-Lussac, als auch die über die- 
sem Punkt von den Hrn. Taylor, Dulong und Arago 
nur zufällige Abweichungen, deren 'Gröfse meistens nur 
einige Hundertel eines Grades, ein einziges Mal nur 0°,6 
beträgt. Die letztere Abweichung fällt jedoch auf .die 
erste Beobachtung der Hrn. Dulong und Arago, welehe 
wahrscheinlich einen kleinen Fehler enthält; denn sie 
wich’ in der gleichen und selbst etwas gröfseren Gränzen 
aus allen partiellen Interpolationen, mit denen ich sie 
umfassen wollte. 

Ich sagte vorhin, dafs in dem Ausdruck für die 
Spannkraft die Temperatur dieselbe Rolle spiele, wie die 
Zeit in den Variationen der fortgepflanzten Wärme. \So 
wie in diesen nämlich die Zeit zunimmt und sich von 
der anfänglichen Epoche entfernt, verschwinden succes- 
siv die Exponentialgröfsen, welche die fortgepflanzte Tem- 
peratur ausdrücken, bis endlich nur eine von ihnen zu- 
rückbleibt, welche den stabilen und definitiven Fortpflan- 
zungszustand ausdrückt. Ebenso ist in dem Ausdruck 
für die Spannkraft des Wasserdampfs, oder vielmehr für 
den Logarithmen dieser Kraft, die eine der beiden Ex- 
ponentialgröfsen, welche seinen variabeln Theil zusam- 
mensetzen, nur merklich in sehr niedern Temperaturen’ 
und sie nimmt rasch ab in dem Maafse, als sich der 
Dampf unter dem Einflufs einer stärkeren Wärme bil- 
det. Bei —20°C. z. B. erzeugt diese Exponentialgröfse 
beinah „5; des gesammten Resultats der beiden varia- 
beln Glieder, bei +100°C. nur 745, und bei -+220° C. 
sogar nur 7557. Deshalb ohne Zweifel schienen die 
Spannkräfte für die höheren Temperaturen sich bisher 
leichter als die andern in die angewandten Interpela- 
tionsformeln zu fügen, 

[Hr. Biot verspricht, der Akademie bald die Ab- 
handlung mit allen Details seiner Arbeit vorzulegen. Er 
wird die Rechnung auch auf die von Hrn. Gay - Lus- 
sac beobachteten Spannkräfte des Aether- und des Al- 
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koholdampfs anwenden, um zu zeigen, dafs auch diese 
sich analytischen Formeln gleicher Art anfügen. ] — (Z In- 
stitut. No. 26. p. 222.). : it 

wib, 


XI. Kiinstlich krystallisirtes Schwefelblei; von 
Hrn. Becquerel. 


Man weils, dafs Schwefelblei oder Bleiglanz, wegen 
seiner Flüchtigkeit, mittelst Sublimation in Würfeln oder 
Octaédern krystallisirt erhalten werden kann. Daraus 
hat man geschlossen, diese Substanz sey in den Gängen 
auf feurigem Wege entstanden. Indefs, da es gegenwär- 
tig erwiesen scheint, dafs diese zuweilen neptunischen 
Ursprungs sind, so kann man nicht zweifeln, dafs nicht 
auch die Bleiglanze auf gleiche Weise gebildet worden 
seyen. Was diese Vermuthung noch zu bestätigen scheint, 
ist der Umstand, dafs man diese Substanz in allen For- 
mationen antrifft, selbst in secundären des jüngsten Al- 
ters, deren wäfsriger Ursprung wohl erwiesen ist. Da 
die Chemie den Bleiglanz noch nicht krystallisirt zu er- 
zeugen vermochte, so versuchte ich, ob man nicht durch 
Anwendung einer elektro-chemischen Methode dahin ge- 
langen werde. Der Erfolg hat meinen Erwartungen ent- 
sprochen; doch will ich damit nicht behaupten, dafs die 
Natur einen ähnlichen Prozefs anwende; allein der, wel- 
chen ich kennen lehren will, wird wenigstens zeigen, dafs 
man mit Hülfe einer Flüssigkeit und zweier Substanzen, 
in zweckmäfsiger Anordnung, damit aus ihrer. gegenseiti- 
gen Einwirkung ein elektrischer Strom erfolge, Bleiglanz- 
krystalle erhalten kann, die denen in Gängen vorkom- 
menden ähnlich sind !). 


1) Daraus folgt zugleich, wie wenig begründet der Schlufs ist, 
dafs, weil einiger Bleiglanz in der Natur vielleicht auf nassem 
AK Wege gebildet worden, ein jeder auf diesem Wege entstanden 
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Man nehme eine Röhre, 1 Decimeter lang; 5 bis 6 
Millimeter weit ‘und unten geschlossen, ‚schütte auf. den 
Boden derselben eine 2 bis 3 Centimeter hohe, Schicht 
Schwefelquecksilber. Auf diese giefse ,man,.eine ‘Lösung 
von Chlormagnium, und stecke in dieselbe, bis: zum Bo- 
den der Röhre hinab, einen : Streifen! Blei. ; Dann ver- 
schliefse man den Apparat hermetisch and Jasse, ihn ste- 
ben. Nach vier bis. sechs Wochew. beginnt an .den 
Wänden der Röhre, über dem Schwefelquecksilber ein 
grauer metallisch glänzender Niederschlag in einer sehr 
dünnen Schicht, welche nicht vom Glase abzulösen ist, 
und sich nach und nach mit ‘andern Kıyställchen be- 
deckt. Diese Kryställchen, mit einer Lupe oder einem 
Mikroskop betrachtet, erweisen:sich ‚als Tetraéder, von 
gleichem Ansehen wie der  Bleiglanz. So wie man die 
Röhre öffnet, entwickelt sich ein Gas, von:dem ‚Geruch 
der Verbindungen des Schwefels mit Chlor und mit Was- 
serstoff (?).. Prüft man einige Zeit hernach die Flüssig- 
keiten mit einer Säure, so entwickelt sich schweflige Säure. 
Der untere Theil des Bleistreifens ist in Folge der Ver- 
bindung des Bleis mit dem Quecksilber briichig geworden. 

Nichts ist leichter als die Erklärung aller dieser Re- 
sultate. Wenn Blei mit dem Chlorid eines Alkalis oder 
einer Erde, z. B. wit Chlormagnium in Berührung kommt, 
so bildet sich ein Doppelchlorid; Magnium wird in, Folge 
dieser Reaction momentan frei, das Blei elektro -negatiy, 
die Lösung .elektro- positiv. Das erstere zieht das Queck- 
silber des Sulfurs an, während der Schwefel, das elek- 
tro-negative Element,, sich zum Doppelchlorid begiebt, 
durch Vermittlung ‚der unendlich dünnen, am Glase haf- 
tenden Schicht der Flüssigkeit, welche Schicht, wie ich 
neuerlich gezeigt habe, besondere Eigenschaften besitzt. 
Ein Theil des Schwefels verbindet sich mit dem Blei des 


seyn müsse, — Die Krystallform des von Hrn. Becquerel er- 
haltenen Bleiglanzes spräche eher dagegen als dafür. 
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Doppelchlorids, und bildet dadurch das krystallisirende 
Sch:vefelblei; der ‘andere Theil verbindet sich dagegen 
mit dem’ Chlormagnidm (?) und dem Chlor, welches mit 
dem Blei’ verbunden war. Daraus entsteht ein Sulfochlo- 
rid von“ Magniam (?). 

Datiert der’ Prozefs mehre Monate lang, so nimmt 
die Flüssigkeit; in! der Nahe des Schwefelquecksilbers, 
eine röthliche Farbe an, welche die des Chlorschwefels 
ist. In der Lösung findet sich mittelst zweckmäfsiger 
Reagenzien keine Spur von Blei, was beweist, dafs diefs 
Metall gänzlich vom Schwefel gefällt worden ist. Die 
Krystallisation. des Schwefelbleis kann nur der Langsam- 
keit, mit ‘welcher die Bildung dieser Verbindungen ge- 
sehieht, zugeschrieben werden. 

Das künstliche Schwefelblei krystallisirt in regelms- 
fsigen Tetraédern, während die natürlichen Krystalle die- 
ser Substanz, Würfel und Octaéder, oder Combinationen 
aus diesen beiden 'Gestalten darstellen. Da indefs das 
regelmäfsige Tetraéder auch in dasselbe Krystallsystem 
gehört, so widersprechen diese beide Producte den Kry- 
stallisationsgesetzen nicht. 

Ich sagte, dafs die innern Wände der Röhre, auf 
welche sich das Schwefelblei in ungemein dünnen Schich- 
ten absetzt, einen gewissen Einflufs auf die Bildung des- 
selben ausübten. Dieser Einflufs ist wahrscheinlich dem 
analog, welchen ich bei dem Versuch angegeben habe, 
wo Kobaltoxyd in einem Glasrohr von kleinem Durch- 
messer mittelst Chromchlorür und Wasser reducirt ward. 
Die dünne am Glase haftende Schicht der Flüssigkeit be- 
günstigt die Circulation des elektrischen Fluidums. Das 
Antimon, einem gleichen Verfahren wie das Blei unterwor- 
fen, giebt Lamellen und kleine Krystalle, deren Natur ich 
noch nicht bestimmen konnte, welche aber, allem Anscheine 
nach, Schwefelantimon sind. Dasselbe gilt vom Zink und 
Eisen, wobei indefs die Apparate sehr langsam wirken. 
(Ann. de chim. et de phys. T. 53. p. 105.) 
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